Substrate influence on the ferroelectric properties of PTCa thin films by Jiménez, Ricardo et al.
B O L E T I N  D E  L A S O C I E D A D  E S P A Ñ O L A D E
A R T I C U L O
Cerámica y Vidrio
Influencia del substracto sobre las propiedades ferroeléctricas
de láminas delgadas de PTCa.
R. JIMÉNEZ, R. POYATO, L. PARDO, C. ALEMANY Y J. MENDIOLA.
Inst. Ciencia de Materiales de Madrid (CSIC). Cantoblanco, 28049, Madrid.
Se han estudiado las propiedades ferroelctricas de lminas delgadas de titanato de plomo modificado con calcio
(Pb0.76Ca0.24)TiO3 (PTCa) preparadas va sol gel mediante cristalizaciones sucesivas sobre tres tipos de substratos: (A) Pt / Ti /
SiO2 / Si (100), (B) Ti / Pt / Ti / SiO2 / Si(100) y (C) Pt / TiO2 / SiO2 /Si (100). Los resultados de la caracterizacin ferroelc-
trica muestran valores del coeficiente piroelctrico espontneo entorno a » 5 .10-9 C cm-2 K-1. La baja conmutabilidad de las
laminas facilita la estabilizacin del valor del coeficiente piroelctrico en el tiempo. Un tratamiento trmico posterior de reco-
cido a 650¼C 1 hora produce cambios en las propiedades ferro-piezoelctricas  que se pueden asociar con modificaciones de la
textura en las lminas.
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Substrate influence on the ferroelectric properties of PTCa thin films. 
The ferroelectric properties of calcium modified lead titanate (Pb0.76Ca0.24)TiO3 (PTCa)  thin films prepared by a sol - gel met-
hod with successive crystallisations on three different substrates (A) Pt / Ti / SiO2 / Si (100), (B) Ti / Pt / Ti / SiO2 / Si(100)
y (C) Pt / TiO2 / SiO2 /Si (100), have been studied.  The results of the ferroelectric characterisation show values of the spon-
taneous pyroelectric coefficient close to » 5 .10-9 C cm-2 K-1. The low switching properties favour the stabilisation in time of the
pyroelectric coefficient value. A latter annealing thermal treatment (650¼C 1h) produces changes in the ferro - piezoelectric pro-
perties that can be related with changes in the texture of the films. 
Keywords: Ferroelectrics, thin films, sol - gel, substrates. 
1. INTRODUCCIîN
Los materiales ferroelctricos en forma de lmina delgada,
son intensamente estudiados debido a que presentan propie-
dades interesantes para aplicaciones en microelectrnica y
dispositivos micromecnicos (1). Las posibles aplicaciones de
los ferroelctricos abarcan dos grupos principales: las que
necesitan emplear las propiedades de conmutacin de la
polarizacin remanente, Pr,  y las que emplean variaciones de
la misma que no implican su cambio de sentido. Dentro del
primer grupo destacan las memorias de acceso aleatorio no
voltiles (NVFERAM) y en el segundo, las aplicaciones pie-
zoelctricas, piroelctricas y las memorias de acceso aleatorio
dinmicas (DRAM). En funcin de las aplicaciones deseadas
se elige el material y la tcnica de procesado para optimizar
la propiedad a utilizar. La principal caracterstica comn a
los dos grupos es la necesidad de una elevada retencin de la
polarizacin remanente. En aplicaciones del primer grupo, la
P conmutable debe mantenerse por encima de unos valores
mnimos  tras  de su uso prolongado (baja fatiga), mientras
que en el segundo, es el valor de la Pr total la que debe per-
manecer estable en el tiempo (bajo envejecimiento). En el
caso de lminas para las memorias NVFERAM tambin es
exigible que el valor de Pr en ambos sentidos sea el mismo
(imprint despreciable) (2), mientras que en el segundo grupo
el hecho de dificultar su conmutabilidad puede suponer una
ventaja (3).
De acuerdo con lo indicado, para aplicaciones piroelctricas,
sera deseable que las lminas delgadas se pudieran obtener
con una Pr neta importante, o lo que es lo mismo, que las lmi-
nas presentaran una textura favorable con una componente
segn el eje polar normal al plano de la lmina y anclada, para
evitar el posterior proceso de envejecimiento.
Entre los materiales ferroelctricos, los titanatos de plomo
modificados (MPT) son buenos candidatos para la fabricacin
de detectores piroelctricos, especialmente cuando el Pb2+ es
substituido por cationes de menor radio inico como su isova-
lente Ca2+(4) o La3+.(5) Los autores han conseguido obtener
lminas de titanato de plomo modificado con Ca (PTCa) con
orientacin preferente a lo largo del eje polar perpendicular a
la superficie de la lmina sobre substratos de Pt / MgO y Pt /
SrTiO3, obtenindose coeficientes piroelctricos espontneos
aceptables (6). Es conocido que  el titanato zirconato de plomo
(PZT), presenta tambin orientacin preferente <111> <100>
cuando se deposita como disolucin sobre substratos de
(111)Pt / (100)Si (7). Tambin es conocido que variaciones en la
estructura del substrato como son la adicin de capas de Ti por
debajo del Pt, tienen una clara influencia sobre la orientacin
preferente y sobre las caractersticas finales de la pelcula (8).
En este trabajo se ha estudiado la influencia de diferentes
substratos basados en Si sobre las propiedades ferro - piezoe-
lctricas en lminas de (PTCa) preparadas va sol - gel. 
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2.- MTODOS EXPERIMENTALES
Se han preparado, mediante sol-gel, soluciones precursoras
de (Pb0.76Ca0.24)TiO3 con una concentracin ~ 0.3 molar  con
un 10% de PbO en exceso. Las pelculas se han formado
mediante sucesivas etapas de depsito y cristalizacin de 4
capas a 650¼C durante 50 s calentadas a 30 ¼C s-1, sobre los
siguientes substratos:  A: Pt / Ti / SiO2 / Si (100), B: Ti / Pt /
Ti / SiO2 / Si (100) y C: Pt / TiO2 / SiO2 /Si (100).  Los deta-
lles de la formacin de las pelculas estn descritos en otra
publicacin (9). Sobre la superficie se depositan por pulveriza-
cin catdica, electrodos de Pt de  ~ 0.25 mm de dimetro y ~
100 nm de espesor. Las medidas de espesor de las pelculas se
hicieron por perfilometra (perfilmetro Taylor - Hobson
Talysurf 50). El control de la cristalizacin y la aparicin de
fases se realiz mediante difraccin de Rayos X empleando un
difractmetro Siemens D-500 en geometra Bragg - Brentano
empleando un desacoplo q / 2q de 5¼  con el objeto de dismi-
nuir el solapamiento con los mximos debidos al substrato.
Una explicacin ms exhaustiva  del mtodo empleado para la
obtencin de la orientacin preferente se encuentra en la refe-
rencia (8). La variacin de la permitividad y perdidas dielc-
tricas a varias frecuencias en funcin de la temperatura se ha
medido empleando el puente de impedancias HP-4284 A y
una pendiente de calentamiento / enfriamiento de 2¼ C / min,
con el objeto de determinar la temperatura transicin TC. Los
ciclos de densidad de corriente fueron registrados en un osci-
loscopio Tektronics TDS 520  despus ser amplificadas con el
amplificador de corriente Keithley 428. Las seales de excita-
cin empleadas fueron ondas sinusoidales de amplitudes 400
y 533 kV cm-1 a frecuencias de 100 y 1000Hz, producidas por
el generador de funciones HP 8116 A. La contribucin hmica
y capacitiva lineal ha sido restada de los ciclos empleando un
mtodo implementado en nuestro grupo (10). De la posicin
de los mximos de estas curvas se obtiene el campo coercitivo
aparente, Ec, empleando la expresin  Ec » (‰ Ec
+
‰ + ‰ E-c‰ )/2 y
los campos bias Eb= (Ec
+ + E-c )/2. Los ciclos de carga elctrica
se obtienen integrando estas curvas de las que se calculan los
valores de polarizacin remanente, Pr. Las corrientes de con-
mutacin, a diferentes voltajes de polarizacin fueron medidas
empleando una secuencia de pulsos cuadrados, siguiendo la
tcnica descrita en (11), con pulsos de anchura 200 m s, a inter-
valos de  20  m s. Los dos pulsos de lectura de igual signo y
opuestos al de polarizacin son de 100 m s separados 50 m s. De
este modo, se pueden calcular la polarizacin conmutada, Psw
y los tiempos del mximo de densidad de corriente de con-
mutacin, tm. El coeficiente piroelctrico g , se dedujo a partir
de las medidas de las corrientes piroelctricas, empleando un
electrmetro Keithley 6512, obtenidas aplicando una onda tr-
mica triangular de 1.5¼ C de amplitud y 5.10-3 Hz de frecuen-
cia, con el que se consigue un gradiente efectivo de 1.8¼C/min,
antes y despus de polarizar la muestra con ± 16V (» 615
kVcm-1). Todas estas medidas se han realizado antes y despus
de someter a la lmina a un proceso de recocido de 650¼C
durante 1h. La medida de la variacin de la permitividad con
la temperatura se ha realizado despus del recocido.
3. RESULTADOS Y DISCUSIîN.
Como se observa de los resultados obtenidos de la textura
de las lminas preparadas sobre los  substratos A y B, toman-
do como referencia los del standard de igual composicin (ver
Figura 1: Curvas de densidad de corriente a Emax = 533 kV cm-1
obtenidas antes del tratamiento de recocido para las muestra A, B y
C. a) Frecuencia 1 kHz. b) Frecuencia 100 Hz.
Figura 2: Curvas de densidad de corriente de conmutacin obteni-
das antes del tratamiento trmico para las muestras A, B y C. Voltaje
de lectura aplicado -16V.
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tabla I), los depsitos en forma de multicapas finas cristaliza-
das sucesivamente, promueve, aadida a la habitual orienta-
cin preferente <100> una orientacin en la direccin <111>
que no se haba obtenido previamente en muestras preparadas
mediante una sola cristalizacin sobre substratos no basados
en Si, ni sobre el substrato tipo C (6,12), en las que se obtenan
las orientaciones preferentes <100> y <001>  (12). El proceso de
recocido de las muestras aumenta la orientacin preferente
<111> ligeramente en las lminas A y de forma ms acusada en
las lminas C. En el caso de la muestra B el recocido produce
un aumento de la intensidad relativa de los picos 101 y 110,
reducindose la orientacin preferente. Cabe mencionar que
despus del recocido, la lmina B presenta unas  manchas en
superficie que, de acuerdo con los resultados de difraccin de
Rayos X, pudieran atribuirse a la formacin y posterior difu-
sin de TiO2 hacia la superficie de la muestra, lo que justifica-
ra la degradacin de sus propiedades ferroelctricas. Esta
degradacin desaconseja el proceso de recocido como trata-
miento de mejora de las propiedades ferroelctricas en lmi-
nas sobre substrato B.
Los espesores de las lminas obtenidas son muy similares
siendo el espesor medio 0.26 ± 0.07 mm Los resultados obteni-
dos de las curvas de densidad de corriente, en las muestras
Figura 3: Curvas de densidad de corriente a Emax = 533 kV cm-1
obtenidas despus del tratamiento de recocido para las muestra A, B
y C. a) Frecuencia 1 kHz. b) Frecuencia 100 Hz.
antes del recocido, figura 1,  muestran una gran diferencia en
el valor de Ec con la frecuencia. Los valores pasan de » 369
kVcm-1 (para 1 kHz) a » 196 kV cm-1 (para 100 Hz) en la lmi-
na B, (ver tabla II). Adems, los ciclos aparecen desplazados
debido a un campo bias que es mayor a la frecuencia de 100 Hz
en las tres lminas, siendo el valor mximo de » 57 kV cm-1 en
la lmina sobre substrato A. La aparicin de un campo bias en
estas lminas implica que la conmutacin en un sentido es ms
difcil que en el opuesto. La fuerte variacin de Ec con la fre-
cuencia implica una conmutacin lenta de los dominios ferro-
elctricos. Las medidas de corriente de conmutacin, figura 2,
apoyan esta hiptesis ya que los tm (cuando se observa mxi-
mo) son elevados (ver tabla II). Se ha constatado una mejor
conmutacin con pulsos negativos (menor tm y mayor Psw) que
con pulsos positivos. De las lminas estudiadas es la lmina
sobre substrato C la que presenta mejores caractersticas de
conmutacin. 
La aparicin de un campo bias suele estar asociada a la neu-
tralizacin de los dipolos ferroelctricos por parte de la carga
libre que hay en la muestra. En el caso de carga debida a impu-
rezas este problema ha sido tratado por  Takahashi (13) supo-
niendo que el campo interno bias tiene el mismo signo que la
polarizacin espontnea en las cermicas polarizadas.  Las
muestras en estudio, debido a la orientacin preferente produ-
cida, se comportan  de forma similar  a las cermicas ligera-
mente polarizadas, pudindose formar el campo interno bias
debido a la neutralizacin de la polarizacin neta en la lmina
por parte de los portadores de carga presentes. La aparicin de
segundos mximos en las curvas de densidad de corriente a
bajos campos aplicados (ver figura 1), est en relacin con la
aparicin de los campos bias (13). Adems de este fenmeno,
los campos coercitivos elevados y tiempos de conmutacin lar-
gos podran indicar un cierto anclaje de los dominios ferroe-
lctricos en el volumen de la lmina que ralentizara los movi-
mientos de paredes o tal vez la nucleacin de los  dominios en
sentido opuesto, como mecanismo alternativo.  
De las medidas de polarizacin conmutable realizadas se
desprende que el proceso de formacin seguido produce una
disminucin de las propiedades de conmutacin en compara-
cin con lminas sobre substratos de tipo C de una sola capa,
segn se indica en un trabajo previo (14)  donde se obtiene Psw
» 20 m C cm-2, tm » 6m s a 7V. En el caso de dos capas cristaliza-
das sobre substratos Pt / MgO (6) se obtiene  Psw » 21 m Ccm
-2,
tm » 0.5 m s a 7V.
Hay que tener en cuenta que estas medidas dan cuenta ni-
camente de la polarizacin conmutable y no de la polarizacin
remanente total en direccin perpendicular a la lmina  que
tiene el material, responsable de su respuesta piroelctrica. Los
coeficientes piroelctricos  g , deducidos experimentalmente de
las muestras sin polarizar muestran unos valores muy simila-
res, mostrando una influencia relativa de la orientacin prefe-
rente <111> en el coeficiente. Al aplicar un campo elctrico en
el sentido en el que est dirigida espontneamente la polariza-
cin ferroelctrica se produce un aumento notable de g . En el
caso de polarizacin en sentido contrario se produce un cam-
bio de signo en g , que indica una conmutacin de los dominios
en sentido contrario en las lminas preparadas sobre los subs-
tratos A y B. La lmina sobre el substrato C presenta un com-
portamiento algo diferente puesto que el coeficiente piroelc-
trico apenas vara, dentro de los errores estimados (error rela-
tivo en la determinacin del coeficiente es » 15%), cuando est
polarizada en ambos sentidos.  Este resultado est de acuerdo
con las mejores propiedades de conmutacin de esta lmina y
un menor campo bias.
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En las muestras recocidas, se produce un aumento del
campo coercitivo aparente (ver tabla II) y una disminucin de
los campos bias. ste ltimo efecto indica una redistribucin
de los portadores de carga en las lminas. ònicamente se
observan ciclos de densidad de corriente con mximos evi-
dentes de corriente de conmutacin en las lminas C, figura
3a,b. Las curvas de densidad de corriente de conmutacin
sufren un cambio notable, sin la aparicin de un mximo (de
aqu que no se aporten) lo que supondra la existencia de una
distribucin ancha de tiempos de conmutacin. En trabajos
anteriores los estudios de la variacin de las curvas de corrien-
te de fuga con el tratamiento de recocido indicaban un despla-
zamiento de las cargas desde el volumen del material hacia las
intercaras (12). As pues, suponiendo que el efecto de la redis-
tribucin de carga en el recocido sea la misma en estas lmi-
nas, la prdida de velocidad de conmutacin observada ahora
pudiera relacionarse con una ralentizacin de la nucleacin de
los dominios en el sentido del campo aplicado en la intercara,
ya que la conmutacin ferroelctrica se produce, como se
observa en el aumento de los coeficientes piroelctricos al
polarizar las lminas A y C, (ver tabla III). 
Tras del recocido, los valores de g espontneo aumentan ms
en las lminas A y ligeramente en la C (tabla III), lo que est
cualitativamente de acuerdo con el aumento de la orientacin
preferente <111>, aunque debera aumentar ms el coeficiente
piroelctrico en la lmina C. Este desacuerdo podra deberse
por un lado, a que la informacin sobre la orientacin prefe-
rente empleado es incompleta (se requieren las figuras de polo
completas)  y por otro lado, que hay otros factores que influ-
yen sobre el valor del coeficiente piroelctrico, tales como los
efectos del recocido sobre a movilidad de las paredes de domi-
nios 180¼ (la difraccin de rayos X no distingue sentidos opues-
tos en los mismos). La temperatura de transicin TC  en el caso
de la lmina C es ligeramente menor a la medida para lminas
de un solo depsito y espesor similar (12). En el caso de las
lminas sobre substratos A y B se aprecia un descenso en la
temperatura lo que pudiera  estar ligado a una menor tensin
en la lmina (15). Este descenso en la tensin puede ser debi-
do al proceso de fabricacin en multicapas y a la orientacin
preferente generada en las mismas. En el caso de lminas de la
misma composicin sobre Pt / MgO depositadas en dos capas
y orientacin preferente <001> el TC medido fue de 304¼C (6),
lo que apoya la influencia de la orientacin preferente en la
relajacin de tensiones.
4. CONCLUSIONES
Mediante la deposicin y cristalizacin de sucesivas capas
de solucin precursora sol - gel de PTCa se ha obtenido orien-
tacin preferente <111> sobre substratos basados en Si de  A:
Pt/ Ti / SiO2 / Si (100), B: Ti / Pt / Ti / SiO2 / Si(100). En estas
lminas se obtienen valores apreciables de coeficiente piroe-
lctrico espontneo, frente a las cermicas de misma composi-
cin (g =1.7 10-8 C cm-2 K-1) (16), presentando bajas   propieda-
des de conmutacin. En el caso de deposicin sobre substrato
C: Pt / TiO2 / SiO2 / Si (100) no se obtiene la orientacin pre-
ferente <111> aunque se obtiene tambin un coeficiente piroe-
lctrico espontneo similar. Un posterior proceso de recocido
realza las mencionadas propiedades en las lminas tipo A y C
y un aumento de la orientacin preferente segn <111> sin que
se pueda establecer una relacin cuantitativa; dicho  recocido
degrada las lminas tipo B. Se pone de manifiesto el inters del
estudio de  tales lminas para la potencial fabricacin de
microsensores piroelctricos  sin envejecimiento, compatibles
con la tecnologa de integracin en silicio.
TABLA I. RESUMEN DE LOS RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS DE ORIENTACIîN
MEDIANTE DIFRACCIîN DE RAYOS X DE LAS LçMINAS DELGADAS FERROE-
LCTRICAS OBJETO DE ESTE ESTUDIO.
TABLA II. RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS DE LOS CICLOS DE DEN-
SIDAD DE CORRIENTE Y DE LAS DENSIDADES DE CORRIENTES DE CONMUTA-
CIîN PARA LAS LçMINAS DELGADAS DEPOSITADAS SOBRE LOS TRES SUSTRA-
TOS OBJETO DE ESTE ESTUDIO. SE INCLUYEN LOS RESULTADOS OBTENIDOS
ANTES Y DESPUS DEL TRATAMIENTO TRMICO DE RECOCIDO.
TABLA III. RESULTADOS OBTENIDOS DE LA MEDIDA DE LOS COEFICIENTES
PIROELCTRICOS DE LAS LçMINAS PREPARADAS SOBRE LOS TRES SUBSTRATOS
OBJETO DE ESTE ESTUDIO. SE INCLUYEN LOS VALORES DEL COEFICIENTE PIRO-
ELCTRICO ESPONTANEO Y DESPUS DE POLARIZAR LAS LçMINAS CON ± 16
V, ANTES Y TRAS LA APLICACIîN DEL TRATAMIENTO TRMICO DE RECOCIDO.
TAMBIN SE INCLUYE EL VALOR DE T
C
.
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